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Patentanspruch: 

Verwendung von substituierten Sulfoniumsalzen 
der allgemeinen Formel 

R 2 R 3 R 4 

L I 1 

R 1 — S® — CH — CH — B 
A e 

worin 

R 1 ein Alkylrest mit 1 - 1 8 C- A tomen, 

R 3 ein Alkylrest mit 1 — 18 C-Atomen oder 
Phenylalkylrest mit 7-18 C-Atomen, wobei 
gegebenenfalls in den Alkylketten eine Ester- 
gruppe und/oder Athergruppe enthalten sein 
kamu and 

R 3 und R 4 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest 
mit 1-18 C-Atomen und/oder ein gegebenen- 
falls chlor-, nitro- oder alkoxysubstituierter 
Arylrest ist, wobei die Alkylreste R 3 und R 4 
zusammen oder auch R 3 oder R 4 zusammen mit 
B einen cycloaliphatischen oder heterocycli- 
schen Ring bilden konnen und wobei 

B einen elektronenanziehenden Rest aus der 
Gruppe Carbonyl, Sulfonyl, Nitril, Carbonester, 
Chlornhenyl, Nitrophenyl, Benzoyl oder gege- 
benentalls substituiertes Carbonamid und 

A e ein nicht-nukleophiles /.*iion darstellt, 

als Starter fur die Polyme isation mono- oder 
polyfunktioneller Aziridinverbindungen. 



Aziridine, die in der Literatur auch als Athylenimin- 
verbindung bezeichnet werden, konnen durch Katalysa- 
toren. die eine Polymerisation einleiten und somit 
starten, zu hochmolekularen Polyiminverbindungen 
umgewandelt werden. Durch diese Starter wird der 
Aminostickstoff des Aziridinringes kattonisiert und 
dadurch eine Kationen-Kettenreaktion eingeleitet, die 
zur Polymerisation unter Bildung der entsprechenden 
Polyimine fGhrt, wie dies in der Zeitschrift »Farbe und 
Lacke«, 1961, S. 71, n§her beschrieben ist. Bei Verwen- 
dung von solchen monomeren Verbindungen, die zwei 
oder mehr Aziridingruppen aufweisen, erhilt man dann 
vernetzte, feste Kunststoffe. 

Die Kationisierung des Aminostickstoffes kann z. B. 
durch anorganische oder organische Sauren sowie 
durch Lewis-Sauren, aber auch durch SBureester oder 
durch andere Aikylierungsmittel erfolgen, weshalb diese 
Substanzen als Polymerisationsstarter bzw. HSrtungs- 
mittel fOr die verschiedenstcn Aziridinverbindungen 
verwendet wurdcn. 

In der deutschen Patentschrift 8 88 170 sind als 
Starter fOr die Aziridinpolymerisation neutrale Schwe- 
felsaure- oder SulfonsSureester offenbart, wahrend in 
der schweizerischen Patentschrift 4 84 977 fUr diese 
Zwecke auBer einer groDen Anzahl dieser Schwefelsiu- 
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re- oder Sulfons&ureester auch Friedel-CraftVKataly- 
satoren aufgefOhrt sind, die dort bei der Herstellung 
gehSrteter Formgebilde, Oberzuge oder Klebschichten 
aus aromatischen Diathyleniminverbindungen als Star- 

5 ter und Hartungsmittel verwendet werden. 

Die freien anorganischen Siuren haben sich in der 
Praxis nicht durchsetzen konnen, wel die Polymerisation 
durch sie zu schnell einsetzt, so daB keine Zeit fur eine 
gleichmaQige Vermlschung des Starters r.;it der zu 

io polymerisierenden Monomerverbindung verbleibt Die 
schwachen organischen Sauren, insbesondere solche mit 
langen organischen Resten, wirken dagegen zu langsam 
und fuhren selten zu einer volligen Aushartung und 
Vernetzung, weshalb die Alkyl- oder Arylsulfonsaure- 
ester bisher in der Praxis am meisten als Starter benutzt 
wurden. 

Diese Esterverbindungen haben jedoch den Nachteil, 
daB sie bereits durch Spuren von Wasser hydrolytisch 
gespalten werden, wodurch dann die Saure frei wird, 

20 welche eine zu schnelle Polymerisation und Hartung der 
Aziridinverbindungen verursacht Infolgedessen treten 
manchmal bei Verwendung dieser Starter vorzeitige, 
uberraschende Hartungseffekte auf, wenn das Starter- 
material bei der Lagerung nicht vollig luftdicht und 

25 trocken aufbewahrt wurde. Die Schwefelsaureester 
konnen daruber hinaus aber auch noch Nachteile wegen 
ihrer toxischen odzr allergischen Wirkung aufweisen, so 
daB ihre Handhabung besondere Vorsicht erfordert 
Dies gilt besonders dann, wenn sie z. B. als Polymerisa- 

30 tionsstarter und H§rter fflr vernetzbare organische 
bifunktionelle Aziridinverbindungen bei der Herstellung 
von Zahnabdruckmassen oder zahnarztlichen Modellen 
Verwendung finden sollen. 
Die in der deutschen Patentschrift 9 14 325 offenbar- 

35 ten sogenannten Oniumsalze, wie Oxonium-, Ammoni- 
um- oder Sulf oniumsalze, die auch zur Hartung 
herangezogen werden kdnnen, zeigen zwar keine 
derartigen physiologischen Wirkungen, jedoch sind die 
Oxoniumsalze noch hydroIysean^tUliger als die obenge- 

40 nannten Ester und auch bei Raurmemperatur bekannt- 
lich nur kurze Zeit haltbar. Die als brauchbar 
bezeichneten Ammoniumverbindungen sind Salze von 
Aminen mit starken Sauren, bei denen die Einstellung 
der Topfzeit problematisch ist Die Sulfoniumsalze 

45 schlieBlich sind so tr§ge Starter, daB sie bei Raumtempe- 
ratur praktisch noch nicht wirken und auch bei hdherer 
Temperatur relativ langsam die Polymerisation der 
Aziridine einleiten. Es besteht daher nach wie vor ein 
Bedflrfnis, die Hartung von Aziridinverbindungen zu 

50 verbessern, insbesondere dann, wenn sie in der Medtzin 
oder Zahnmedizin Verwendung finden. Die Aufgabe der 
Erfindung besteht daher in der Bereitstellung eines 
physiologisch vollig unbedenklichen, dabei aber einer- 
seits nicht zu schnell bzw. aber andererseits nicht zu 

55 langsam wirkenden Starters fOr die Polymerisation der 
Aziridinmassen. 

Es wurde nun Oberraschenderweise festgestellt, daB 
bestimmte substituierte Alkylsulfontumsalze, die in dem 
zum Schwefelatdm fl-standigen C-Atom der Alkylgrup- 

60 pe mindestens 1 Wasserstoffatom und einen elektronen- 
anziehenden Rest aufweisen, besonders brauchbare 
Starter und Hartungsmittel fUr die verschiedensten 
Aziridinverbindungen darstellen. Die durch diese 
neuartigen Starter eingeleitete Polymerisation tritt bei 

65 Zimmertemperalur oder sogar bei noch tieferen 
Temperaturen nach der fOr die Vermischung und 
Verarbeitung der zu polymerisierenden Monomerver- 
bindung erforderlichen Zeitspanne schnell und vollstan- 
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dig ein. Diese Alkylsulfoniumsalze entsprechen der 
ailgemeinen Formel 

R J R J R 4 

I I I 
R 1 — S® — CH — CH — B (I) 

A e 

worin R 1 eh. Alkylrest mit 1-18 C-Atomen, R 2 ein , 0 
Alkylrest mit 1 - 18 C-Atomen oder ein Phenylalkylrest 
mit 7-18 C-Atomen, wobei gegebenenfalls in den 
Alkylketten eine Estergruppe und/oder Athergruppe 
enthalten sein kann, und R 3 und R 4 jeweils ein 
Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1-18 C-Atomen !5 
und/oder ein gegebenenfalls chJor-, nitro- oder alkoxy- 
substituierter Arylrest ist, wobei die Alkylreste R 3 und 
R 4 zusammen oder auch R 3 oder R 4 zusammen mit B 
einen cycloaliphatischen oder heterocyclischen Ring 
bilden konnen, und wobei B einen elektronenanziehen- 20 
den Rest aus der Gruppe Carbonyl, Sulfonyl, Nitril, 
Carbonester, Chlorphenyl, Nitrophenyl, Benzoyl oder 
gegebenenfalls substituiertes Carbonamid und A e ein 
nicht nukleophiles Anion darstellL 

Unter dem Begriff »elektronenanziehender Rest« 25 
wird vom Fachmann eine solche Atomgruppe verstan- 
den, die eine anziehende Wirkung auf die F.lektronen 
der mit ihr verbundenen bzw. benachbarten Atome 
innerhalb des Molekuls ausubt; vgl. auch E S. Gould, 
«Mechanismus und Struktur in der organischen 10 
Chemie« f Verlag Chemie 1962, S. 248 f. Hinsichtlich des 
Begriffes »nukleophiles Anion« kann auf das gleiche 
Lehrbuch, Seite 307 f, verwiesen werden sowie auf C G. 
Swain et aL, J. Am. Chem. Soc, 75, S. 141 (1953), und A. B. 
Ash et aU J. Org. Chem, 34, S. 4071 (1969). js 

Die neuartigen Starter konnen zur Hartung auch 
solcher Aziridinmassen verwendet werden, bei denen 
die zu polymerisierenden Aziridingruppen nur in relativ 
hoher Verdunnung vorhanden sind Gerade fur den 
Einsatz hochmolekularer bifunktioneller Aziridinver- 40 
bindungen in der zahnarztlichen Praxis bei der 
Abdrucknahme oder der Hersteilung provisorischer 
Zahnersatzteile in situ, d. h. in der Mundhohle, sind sie 
von besonderem Vorteil, da nach einer kurzen 
Inkubationszeit, in der die Vermischung des Starters mit 45 
der Aziridinverbtndung vollstandig und gleichmaBig 
vorgenommen werden kann, dann auch bei Zimmertenv 
peratur die Polymerisation und Hartung einsetzt, wobei 
dann schnell ein vollstandig ausgehartetes Produkt 
erhalten wird >o 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Sulfonium- 
salze ze.igen einerseits keine nachteiligen Wirkungen 
auf die Schleimhaute und andererseits wird die durch sie 
eingeteitete Polymerisation vollstandig zu Ende gefOhrt, 
so daB nicht eiwa Restanteile des Monomers eine 55 
Irritation oder Schadigung der Schleimhaute bewii ken 
kdnnen. 

Bei den erfindungsgemaB als Polymerisationsstarter 
verwendeten Sulfoniumsalzen ist am C-Atom in 
j?-Stellung zum Schwefelatom neben mindestens einem to 
Wasserstoffatom ein elektronenanziehender Rest B 
vorhanden. Hierdurch wird wahrscheiniich dieses 
Wasserstoffatom so aktiviert, daB es in Gegenwart der 
Aziridingruppe als Proton abgspalten wird und das 
Stickstoffatom kationisiert, worauf dann die Kettenre* 65 
aktion, welche zur Hartung der Aziridinverbindung 
fOhrt, einsetzen kann. Da die Sulfoniumsalze keine 
Alkylierungsmittel darstellen, kann somit ihre Wirksam- 
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keit nicht mit einer Alkylierung des Stickstoffatoms der 
Aziridingruppe crklfirt werden. Als elektronenanzie- 
hende Reste sind hier Carbonyl-, Sulfonyl-, Nitril*, 
Carbonester-, Chlorphenyl-, Nitrophenyl-, Benzoyl- 
oder gegebenenfalls substituierte Carbonamid-Gruppen 
geeigneL Ein unsubstituierter Phenylrest hat die 
Eigenschaft der elektronenan2iehenden Wirkung nur in 
relativ geringem AusmaB. Durch eine Substitution mit 
einem Chloratom oder insbesondere einer Nitrogruppe 
wird diese Eigenschaft aber verstarkt, so daB sich auch 
derartig substituierte Phenylreste als elektronenanzie- 
hende Substituenten am 0-C-Atom der Sulfoniumsalze 
eignen. Der Nitrilrest aktiviert besonders stark, so daB 
die mit einer Nitrilgruppe aktivierten Verbindungen 
eine relativ schnelle Hartung bewirken. Die ublichen 
Sulfoniumsalze, die also am 0-C-Atom eines Alkylsubsti- 
tuenten keinen derartigen elektronenanziehenden Rest 
aufweisen, wie z. B. das bekannte Diathyldodecylsulfoni- 
um-Bortetrafluorid, haben praktisch keine Wirkung als 
Hartungiimittel bei hoher molekularen Aziridinen. Dem 
Stand der Technik konnte so M keine Anregung 
entnommen wfden, daB solche in brstimmter Weise 
substituierten Sulfoniumsalze die Polymerisation von 
Aziridinverbindungen besonders gut und sicher bewir- 
ken. 

Dem Rest B in 0-Stellung zum Sulfonium-Schwefel- 
atom kommt somit eine entscheidende Bedeutung fur 
die Aktivierungswirkung der neuartigen 
Polymerisationsstarter zu. Dieser elektronenanziehen- 
de Substituent oder Rest kann, wie einige in den 
nachfolgenden Beispielen verwendeten Verbindungen 
erkennen lassen, auch Bestandteil eines Ringes sein im 
Zusammenwirken mit einem der Reste R 3 oder R 4 der 
Formel (I). So ist in den Beispielen gemaB 24, 32 und 34 
der Tabellen 1 und 2 jeweils ein Sulfoniumsalz 
verwendet worden, bei dem die elektronenanziehende 
SOrGruppe Bestandteil eines heterocyclischen Ringes 
ist, den diese Gruppe zusammen mit dem Rest R 3 der 
ailgemeinen Formel I bildet 

Bevorzugte Gruppen for den Substituenten B sind die 
Nitril- und die Ester-Gruppe. Sie zeigen eine intensive 
eiektronenanziehende Wirkung, ohne daB aber dadurch 
die Hartungsgeschwindigkeit zu stark erhoht wird, was, 
wie oben schon dargelegt, unerwfinscht ist. Bei dem Rest 
R 1 der Formel (I) sind Alkylreste mit 1 oder 2 C-Atomen 
bevorzugt, wahrend bei dem Rest R 2 die Kettenlange 
der Alkylgruppe vorzugsweise 6-18 C-Atome betra- 
gen kann, wobei gegebenenfalls eine Estergruppe in 
diesem Rest vorhanden sein kann. Beispiele fflr einen 
solchen Rest sind der Isooctytacetat-Rest oder der 
Athyllaurat-Rest, wie dies in den Beispielen 34 und 35 
gezeigt ist 

Bevorzugte nicht nukleophile Anionen sind das 
Fltoroborat-, Sulfonate Nitrat-, Perchlorat-lon sowie 
auch das Methosulfat- oder Fluorsulfat-Ion. 

In den folgemien Beispielen wird die Erfmdung unter 
Verwendung verschieden substituierter Alkylsulfonium- 
salze und untei schiedlicher Aziridinverbindungen naher 
erlautert. 

Beispiel 1 

In 1,0 g 2-Athylenimtno-athanol (H) wurden 0,1 g 
^-(S-sec-Butyl-S-athyl-sulfonium)-propionsaure-(2- 
athyl-hexyl)-ester-bortetrafluorid (n-- : 1,4498) gelast. 
Nach Zugabe des Polymerisationsstarters setzte die 
Polymerisation sogleich ein, was durch Ansteigen der 
Temperatur in wenigen Sekunden auf ca. 100°C 
erkennbar war. Nach einigen Mtnuten war das Polyimin 
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als ein fasi farbloses zahes Ol entstanden, das zum 
Imprftgnieren von Papier geeignet ist. urn diesem eine 
erhohte NaQfestigkeit zu verleihen. 

Beispiel 2 

In 1,0 g dcr in Beispiel 1 verwendeten Athylenimino- 
verbindung I! wurden 0,02 g (S-Lauryl-S-athyl-sulfoni- 
um)-^-phenylpropionsaure-aihyl-ester-bortelrafluorid 
(n : 1.4860) gelost. Unter Temperaturansteig auf ca. 
80°C setzte die Polymerisation schnell ein, wobei in 
wenigen Minuten ein farbloses Ol entstanden war, das in 
gleicher Weise wie das gemaB Beispiel I erhaltene 
Polymerisat verwendet werdcn kann. 

Beispiel 3 

1.0 g der Athyleniminvcrbindung II wurden mil 0.02 g 
^-(S-Octy)-Sathyl-sulfonium)-butyronitr!l-bortetrafltio- 
rid (III) (n : 1,4499) versetzt. Unter Temperaturansticg 
auf ca. 75- C entstand in kurzcr Zeit das Polyimin als ein 
farbloses 0! Vrrwondr!** man dagegen 0.1 g des 
Starters III. so entstand in heftiger Rcaktion unter 
starker Erwarmung das Polyimin als farblose Paue. 

Beispiel 4 

1.0 g N-Butyl-athylenimin wurden mit 0.1 g des 
Starters III gcmischt. Die Temperatur stieg auf ca. 
100'C an. Nach wenigen Minuten war die Polymerisa- 
tion beendet und das Polyimin als ein farbloses Ol 
entstanden. 

Beispiel 5 

1.0 g Athylenimino-bcrnsteinsaure-dimeihylester 
wurden mit 0.1 g Starter III versetzt. In heftiger 
Rcaktion setzte die Polymerisation sogleith nach 
Zugabe des Starters ein. und das Polyimin entstand in 
Form einer hellgelben gummiartigen Masse. 

Beispiel 6 

Nach Vcrmischen von 1.0 g Athylenimino-cssigsaure- 
meihyiester mit 0.1 g des Starters III crhalt man in 
heftiger Rcaktion praktisch momentan das Polyimin als 
cine zahe hcllbraune Masse. 

Tabcllc 1 



Beispiel 7 

Zu 1,0 g 2,2-Bis-(p-0*hydroxyathoxy-phenyl)-propan- 
bis -^-athylenimino-propionat (IV) wurden 0,02 g des 
Starters III eingeruhrt. Die Gelierung und HSrtung 
begann schnell, so daB schon nach etwa I Minute als 
vernetztes Polyimin ein sehr hartes Produkt entstanden 
war. 

In der folgenden Tabelle I sind die Beispiele 8-24 
zusammengefaOt. Sie wurden in gleicher Weise wie in 
Beispiel 7 beschrieben mil dem dort verwendeten 
bifunktionellen Aziridinderivat IV unter Verwendung 
vcrschicdener Snlfoniumsalzc der Formcl V 



R' 
I 



(V) 



;ils SUirter fur die Polymerisation durchRefuhrt. wobci 
hicr dor Rest R' fiir die (iruppe 

\V R* 

I I 
— CI I — CM - B 

dcr Formcl (I) steht. In der drittletzten Spalte ist der 
Brcchungsindex (n ) bzw. der Schmelzpunkt des jewcils 
verwendeten Sulfoniumsalzes aufgefuhrt. In den beiden 
letzte"* Spalten von Tabelle 1 ist fiir die einzelnen 
Beispiele angegeben, in wieviel Minuten nach Zusatz 
des Sulfoniumsalzes die Gelierung einsetzte bzw. die 
Polymerisation und Erhariung im wesentlichen beendet 
war. 

Die mcisten der in den Beispielen genannten 
Sulfoniumsalze sind bei Raumtemperatur Ole und 
konnten als solche unmittelbar in die Aziridinderivate 
cingemischt werden. Die bei Raumtemperatur festen 
Sulfoniumsalze, deren Schmelzpunkte in der drittletzten 
Spalte von Tabelle 1 angegeben sind. wurden im 
Verhaltnis I : 2 mit Sulfolan oder Propylenglykol-carbo- 
nat-1.2 versetzt und gelost und dann diese Losung dem 
zu hartenden Aziridin zugemischt. 



Nr. 



SulfMnium- 
l(icw- I 
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2.4 




C,;H;; 


— CH 2 — CH 2 — COOC 8 H r 


9 
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CH; 


C, : H : < 


desgl. 


10 
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C 2 H ; 


sec-C 4 H* 


desgl. 


1 1 
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CH ? 


C i: H :; 


— CH 2 — CH 2 — COOC 2 H 5 


12 




CH: 


C ; 2 H 2 « 


desgl. 


13 


2 


C 2 H< 


sec-CjFL 


desgl. 


14 


1.4 


C 2 H< 


C;H: 5 


-CH 2 -CH 2 -COO-C 2 H,-0-C 2 H 


15 


4 


CH 5 


CH, 


— CH 2 — CH : — COOC 2 H 5 


16 


1." 


C 2 H ? 


C12H25 


— CH 2 — CH 2 — COOCH 5 










CH. 


P 


1.7 


C : H 5 


C !: H 2: 


j 

— CH — CH 2 — COOCH3 
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I 'ortNi'l/iint* 



Nr. 



18 

10 

2U 
21 
22 
23 



24 



Sullnniiim- 
s;»l/ (V) 



1.5 



C,!l< 



C\ll r 

c\ji<</ii ? c n 3 

2-C,ll«— UH, : 

C|,1I.M 

C„IU 



r I2 n, 



8 



CH, 
I 

— CH 2 — CH — CN 

desgl. 
desgl. 
desgl. 

— CM, — Cll, — CO — N(C : H0 ? 

— C Hi — C H j — CO — C*Hj 



rn — m, 

\ 



c II 



/ 

CM: 



SO, 



Fnrtset/ung 



Ueispul A rf n bzw. F 
Nr. 

8 BF 4 1.4522 

9 Melhosuiral 1.4702 

10 BF 4 1.4498 

1 1 Methosulfat 28°C 

1 2 2.5-Dich!or-benzo!sulfonat 1 .5 1 90 

13 BF 4 1.4440 

14 BF 4 1.4495 

1 5 2,5-Dichlor-benzolsulfonat 1 .5355 

16 BF 4 1.4492 

17 BFj 1.4524 

18 BF 4 1.4492 

19 BF 4 1.4491 

20 BF 4 42°C 

21 BF 4 1.4523 

22 BF 4 1.4621 

23 BF 4 1.4881 

24 BFi 75°C 



Bei spiel 25 

1,0 g eines Polyathers mit Aziridinoendgruppen (Vfy 
der ein durchschnittltches Molgewicht von ca. 6500 
besitzt und dessen Herstellung in der deutschen 
Patentschrift !? 45 810 beschrieben ist, werden mit 0 t t g 
^-{S-Lauryl-S-athyl-sulfonium)-propionsaure-(2-athyl- 



Cielierung Krhurtung 
(mini <min> 



2.5 


5 


5 


20 


2.5 


3.5 


3.5 


5 


3 


6 


2 


3.5 


2.5 


4 


3.5 


5 


2.5 


4 


2.5 


3.5 


5.5 


8 


4 


6 


3.5 


4.5 


3 


5.5 


2 


10 


0.5 


1 


1.3 


2 



hexyl)-ester-fhioborat (n : : : 1.4522) gemischt Nach ca. 6 
Minuten tritt Gelierung ein, und nach ca. 45 Minuten ist 
eine gummielastische feste Masse entstanden. 

In der folgenden Tabelle sind die Beispiele 26-35 
zusammengefaBt, die alle mit dem in Beispiel 25 
genanmen Aziridinderivat (VI) und unter Venvendung 
der angegebenen Sulfoniumsalze der Formel (V) als 
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Starter durchgefOhrt worden waren. Auch in der Tabelle 
2 sind in der drittletzten Spalte der Brechungsindex (n ) 
bzw. der Schmelzpunkt des jeweils verwendeten 
Sulfoniumsalzes aufgefOhrt. In den beiden letzten 

Tabelle 2 



Spalten ist angegeben, in wieviel Minuten nach clem 
Vermischen div Gelierung eintrat bzw. nach welcher 
Zeit die Polymerisation beendet und eine staubtrockene 
feste gummielaitische Masse entstanden war. 



Bctspicl SuKnnium- R 1 
Nr. sal/ (V) 

(Oew.-%) 



26 



20 



C,H« C,,ll,< 



-CII,-CII ; -COO ( \||,- O -(',11, 



27 
28 
29 



C;ll< C, 2 H,< 

C,H. C,ll r 
C,H, C„H, ? 



Cll, 

I 

-Cll — ('Hi — CN 
■Cll, — Cll, — CN 
C H ? — Cll; — CN 



30 
31 



3 

2.5 



Call. C„H„ 
C,H ? C i; H„ 



CJI. 
I 

— Cll— Cll, — CO — N<C\ll0 : 

— Cll;— CM;— CO— C\ll< 



32 



20 



C 7 Yh C I2 H 25 



Cll,— CM, 

I \ 

SO: 

— Cll -CM, 



33 



C 2 H< C,,M, 5 



m-NO — CJI 4 
I 



Cll — CH ? — COOC,H« 



1 

! 

q 

hi 







CH 2 — CH 2 




34 3 


C;H 5 


2-C 2 H<— C 6 H 12 — OOC — CH, 


SO, 










/ 








— CM — CH, 








CH, 




35 6 


C 2 H 5 


i 

C n H L ,COOC 2 H4 — CH — CH,- CN 




f Fortsctzung) 










Bcispicl 


A 9 


/Tp" bzw. F 


Gelierung 


Gummiclastisch 


Nr. 






imin) 


nach (min) 


26 


BF 4 


1.4495 


5 


40 


27 


BF 4 


1.4565 


2 


8 


28 


BF 4 


1.4487 


2,5 


8 


29 


BF 4 


63°C 


2.3 


8,5 


30 


BF 4 


35°C 


0.5 


2 


31 


BF 4 


1.4881 


2 


10 


32 


BF 4 


75°C 


5 


12 


33 


BF 4 


1,4948 


2 


4 


34 


BF 4 


49°C 


1,5 


6 


35 


BF, 


1.4647 


1.5 


4.5 



II 
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B e i s p i e i 36 

Ein zur Herstellung von Zahnersatzteilen brauriiba* 
res Athy)eniminpr3parat wurde folgendermaBen herge- 
stellt: > 

lOOg der Athyleniminverbindung (IV) wurdcn mit 
35 g Nylonpulver (<60u,), das als FOIIstoff dient. 
verknetet und durch Zugabe von eiwas Cadmiumsulfid- 
Pigment zahnahnlich eingefSrbt. 

Zur Herstellung einer semipermanenten BrOcke »n 
werden 7g dieser Paste mit 0,3 g des in Beispiel 19 
genannten Sulfoniumsalzcs gemischt und in cincn 
Alginatabdruck eingebracht. der vor der Preparation 
der Pfeilerzahne gewonncn worden war und in dem in 
ublicher Weise eine Verbindungsrille zwischen den r, 
Abdrucken der Pfeilerzahne eingeschnitten war. Unmil- 
telbar anschlieBend sctzte man den Abdruck in den 
Mund des Patienten zuriick. Nach Beginn der Erhartung 
wurde der Abdruck samt dem erhartenden Formkorper 
dem Mund ^ninommen und etwa 10 Minuten lang _>n 
ausharten j Massen. AnschlieBend wurde das Provisori- 
um in ublicher Weise durch Eniferncn des Oberschusses 
und Polieren fertiggestellt. 



Beispiel 37 

Zur Herstellung einer Abdruckmasse fur zahnarztli- 
che Zwecke wurden 800 g der in Beispiel 25 genannten 
bifunktionellen Athyleniminverbindung (\ i) mit I50g 
feinem Kieselgur verknetet. 30 g der Paste wurde mit 
2% des in Beispiel 31 genannten Sulfoniumsalzes 
vermischt und sogleich mit Hilfe eines geeigneter 
Loffels in den Mund des Patienten eingebracht Nach ca. 
10 Minuten kann man den Abdruck entnehmen und 
erhalt so eine dimensionsstabile jedoch kautschukelasti- 
sche Abformung der abzubildenden Mundpartie. 

Wie iiberraschend die Wirkung der crfindungsgemaB 
verwendetcn Sulfoniumsalze ist, zeigen die folgenden 
Vergleichsversuche, bei denen auch ein Obliches 
Sulfoniumsalz als Polymerisationsstarter fur Aziridinde- 
rivate verwendet wurde. 

Verwendet wurden die in den Beispielen 8—24 
(Tabelle 1) bzw. 26—32 (Tabelle 2) eingesetzten 
bifunktionellen Aziridinderivate IV bzw. VI sowie die 
folgenden Sulfoniumsalze: 



Stand der Tcchnik: 



V 2 \U 
I 

C„ll^— S*— C:il 2 — Cllji BFj" (Starter VII) Fp. -48.5°; 



crfindungsgemaB: 

c 2 \u 

C !2 H 25 — S? — CH,— CH 2 — COOCH, BF/ (Starter VIII) 01 (n>: 1.4492) 
C>H 5 

C, 2 H*— S* — CH 2 — CHi — CN BF? (Starter IX) Fp. = 63° 



Wie aus den Formeln zu ersehen. besitzen die hier als 
Starter verwendeten drei Sulfoniumsalze weitgehend 
identische Konstitution: Die beiden erfindungsgemaBen 
Substanzen (VI J I und IX) unterscheiden sich von dem 
konventionellen Sulfoniumsalz (VII) ausschlieBlich da- 
durch, daB an dem zum S-Atom 0-standigen C-Atom 
zusatzlich eine Ester- bzw. Nitrilgmppe als elektronen- 
anziehender Rest vorhanden ist 

Die Sulfoniumsalze wurden bei diesen Versuchen den 
Aziridinderivaten jeweils in einer Menge von 5 Gew.-% 
zugegeben, wobei sie zunachst in der doppelten Menge 
Sulfolan gelost und in Form der Losung zug^mischt 
wurden. 

Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
Beim Versuch A gemiB Stand der Technik war unter 
Verwendung der Aziridinverbindung IV und des 
Starters VII nach ! Stunde bei Raumtemperatur keine 
Verandenmg zu erkennen; auch nach weiteren 2 
Stunden bei 50" war keine Anderung der Mischung 
erkennbar. 

In gleicher Weise konnte beim Versuch B, der mit den 



Substanzen VI + VII durchgefuhrt wurde. nach einer 
Stunde bei Raumtemperatur und nach weiteren 2 

v> Stunden bei 50° keine Verandenmg fcstgestellt werden. 
Bei dem erfindungsgemaB durchgetuhrten Versuch C 
unter Verwendung der Substanzen IV + VH1 war eine 
vollige Erhartung unter Warmeentwicklung nach 3 
Minuten bei Raumtemperatur eingetreten. 

53 Auch beim Versuch D t der unter Verwendung der 
Substanzen VI + IX vorgenommen wurde. war die 
Vernetzung zu einer gummiartigen Masse innerhalb 8 
Minuten bei Raumtemperatur beendet 

Damit ist erwiesen, daB die bekannten Sulfoniumsalze 

60 als Starter fur die Polymerisation von Aziridinderivaten 
ungeeignet sind Sogar bei 50° C sind sie vollig 
unwirksam. Die erfindungsgemaB substituierten Alkyl- 
sulfoniumsalze ldsen dagegen schon bei Raumtempera- 
tur eine schnelle Polymerisation aus, die innerhalb 

65 weniger Minuten im wesentlichen beendet ist 

Diese Ergebnisse sind nochmais in der nachfoigenden 
Tabelle 3 gegenubergestellL 



Tabelle 3 

EinfluB der Substitution von Sulfonijmsalzen und Sulfonsaureestern durch elekironegalive Gruppen bei ihrer 
Verwendung als Starter aziridingruppenhaltiger Substanzen. 



Surter 



Losungsmiuel Aziridin- Siarter- 
Verbindung Menge 



Gelierzeit Temperalur Bemcrkung 



VII (Stand der Technik) 

VIII (erflndungsgemlB) 

Benzolsulfonsaure- 
methylester 

2.5-DichlorbenzoIsulfon- 
sauremethylester 

4-Nitrobenzolsulfonsaure- 
methylesier 

VII (Stand der Technik) 

IX (erfindungsgemaB) 

Benzolsulfonsaure- 
methylester 

2,5-DichlorbenzolsuIfon- 
sauremethylester 

4 -N i t robe n zol su 1 fonsa u re- 
methylester 



1 : 2 Sulfoian IV 
1 : 2 Sulfoian IV 
IV 



I : I 

Dibenzyl- 
toluol 
1 : 1 

Sulfoian 



I :2 

Sulfoian 
I :2 

Sulfoian 



I : 1 

Dibenzyl- 
toluol 

1 : I 

Sulfoian 



IV 
IV 

VI 
VI 
VI 
VI 

VI 



5% 
5% 
0\5% 
G\5% 

0p% 

5% 
5% 
4% 
4% 

4% 



>3 h 
3 min 
8 min 
I min 



I h RT, Verleichs- 
>2h50C versuch A 



>3 h 
8 min 
6 min 
1 min 

I min 



RT 

23 C 
23 C 



Vergleichs- 
versuch C 



I h RT, 



Starter- 
unldslich in 
der Aziridin- 
verbindung 
Vergleichs- 



>2h50 C versuch B 
RT 



Vergleichs- 
versuch D 



23 C 
23 C 

23 C 



Versuchsbericht 

In der folgenden Tabelle 4 sind die Beispiele 38—51 
zusammengefaBt Jedes dieser Beispiele wurde auf 40 
gleiche Weise wie in Beispiel 7 der Anmeldeunterlagen 
durchgefuhrt, wobei als bifunkttonelles Aziridinderivat 

2^-Bis-(p-^hydroxy-ethoxy-phenyl)-propan-bis-<*- 
ethylenimino-butyrat verwendet wurde. Zum Einsatz 
kamen verschiedene Sulfonmmsalze der allgemeinen 45 
FormelV 



R l — S* — R 5 
A e 



50 



Als Polymerisationsinitiatoren, wobei der Rest R 5 
fur die Gruppe 

R J R 4 

I I 
— CH— CH — B 

der Formel I stehL In der drittletzten Spalte tst der 
Brechungs index (n%) des jeweils verwendeten Sulfonic 
umsalzes aufgefGhrt In den beiden letzten Spalten von 
Tabelle 4 ist fur die einzelnen Beispiele angegeben, in 
wieviel Minuten nach Zusatz des Sulfoniumsalzes die 
Gelierung einsetzte bzw. die Polymerisation und 
Erhartung tm wes en t lichen beendet war. 



Tabelle 4 



Betspiel 
Nr. 


Sulfoniumsalz (V) 
(Gew.-%) 


R' 




R 5 


38 


4 


C,H 5 




— CH 2 — CH 2 — COO — C t H l7 


39 


4 


C,H, 


C12H23 


desgl. 


40 


4 


C 2 H, 


C12H23 


desgl. 


41 


10 


C 2 H 5 


C12H25 


desgl. 


42 


4 


C 2 H 5 


C12H23 


desgl. 


43 


10 


C 2 H 5 


C12H25 


desgl. 
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16 



Rr* i cni f* 1 
Dwf 3JIIL 1 

Nr. 


*sm linn i 1 1 ni*k"i 1 7 fVk 

J U II Li 1 1 1 U 1 1 1 -J»» If. 1 > f 

(Gcw.-%) 


R' 










44 


4 


C1H5 




— C Hi 


— Ln 2 — 


COO — C S H, 7 


45 


10 


C3H5 


C 12H25 








46 


4 


C ? Hs 




desgl. 






47 


4 


CjH, 




desgl. 






49 


4 


C 2 H 5 




desgl. 






50 


10 


C 2 H 5 




desgl. 






51 


10 


C 2 H 5 


CjiHt5 


desgL 






52 


5 


L.2H5 




desgl. 






(Fortseizung) 












Nr. 


A *" 




TO 




Gelierung 
(rnin) 


Erhariung 
(min) 


38 


ci— 


S0 3 


1,4982 




2,5 


4,8 


39 


<^0^> — SOj 




1,4930 




2,8 


9 


40 


C,jH :? 0 — S0 2 




1,4645 




2.7 


3.8 


41 


c\\>—<(o\ 


-so, 


1,4950 




2,2 


5 


42 


C.HjOSO, 




1,4642 




2,5 


3,5 


43 


CH,SO., 




1,4752 




2 


6 


44 


2-C,H,— C,H„ 


— 0— so, 


1,4705 




2,5 


4 


45 


CH,OH — CH, 


— SO, 


1,4708 




1,5 


3 


46 


SbF„ 




1,4510 




2,2 


3 


47 


AsF» 
Cllj 




1 d575 




1 6 


Z .J 


49 


\ 

N C.ll 4 — 

/ 
CH.CO 


en 


1 

1 .4 / OU 




Z./ 


Q 
O 


50 


CH,CO— Nil 
CH.CO 




1.4765 




1.3 


4 


5! 


CI l.i 




1,4880 




2,8 


5.5 



52 



ClliCO 

/-<°> 

Clio 



SO, 



1,4915 



1.5 
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In der Tabelle 5 wurden die Beispiele 52-61 
zusammengefaGt, die alle mit dem in Beispiel 25 der 
Anmeldeunterlagen genannlen Aziridinderivat (VI) 
unter Verwendung der angegebenen Sulfoniumsalze der 
Forme! V als Starter durchgefuhrt wurden. Auch in der 
Tabelle 5 sind in der drittletzten Spalte der Brechungsin- 
dex (n») bzw. der Schmelzpunkt des jeweils verwende- 
ten Sulfoniumsalzes aufgefuhrt. In den beiden letzten 
Spalten ist angegeben, in wieviel Minuten nach dem 
Vermischen die Gelierung eintrat bzw. nach welcher 
Zeit die Polymerisation beendet und eine staubtrockene, 



18 



feste.gummielastische Masse entstanden war. 

Die meisten der in den Beispielen erwahnten 
Sulfoniumsalze sind bei Raumtemperatur flussig, und es 
war moglich sie direkt in das Aziridinderivat einzumi- 
schen. Die bei Raumtemperatur festen Sulfoniumsalze 
(deren $chmelzpunkte j n d er vorletzten Zeile in der 
Tabelle 5 aufgefuhrt sind) wurden im Gewichtsverhalt- 
nis 1 :2 mit Sulfolan oder PropylenglykoI-Carbonat-1,2 
gelost, und diese Losung wurde dann in das A'.iridinderi- 
io vat eingemischt 



Tabelle 5 



Biispiel Sulfonium- R 1 

Nr. salz (V) 

(Gew.-%) 



R 5 



52 

53 

54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 

61 

(Fortsctzung) 



12 

12 

10 
6 
10 
10 
10 
6 
6 

12 



C : H 5 
C 2 H 5 

C 2 H $ 
C,H, 
CjHs 
C 2 H, 
C,H, 
C 2 H, 
C 2 H, 



C.2H25 — COO — CHj 

desgl. 

C12H25 
C12H2.S 
C12H25 
C| 2 H 25 
C12H2.S 
C| 2 H 2 5 
C, : «» 



— CH 2 — CH, — COO — CJI !? 

CHj 
i 

— CH — CH ? — COO — C a H r 

CH 3 
I 

— CH — CH 2 — CN 
desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

CH, 
I 

— CH — CH 2 — COO — C h II.m 

(-olcyl) 



Itcispicl 
Nr. 



//:. b/W. I ; p. 



(iclicrung 
fmin) 



(lummiel.Ktisch 
n:»ch 1 nun 1 



52 
53 
54 



2-CjH, - C\M|; — O — SO: 

de>gl. 

C i; ll : : S -i Ml, SO. 



( 41 



( -HvOSl) 



SO; 



I.4MW 
1.4604 
1.47(0 

; 4 7M> 



3.2 
1.3 
2.K 



15 

4.5 
15 



KorisetzuntJ 
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Beispiel A* "i," h/w. Uclierung (Jummiclasiucli 

Nr. (mini nach fminl 

57 C 2 H 5 OS0 3 1,4790 3,2 7 

58 2-CjHs— C 6 H„— 0S0, 1,4760 3,5 II 

59 AsF h wachsartig 0,7 2,5 

60 SbF h wachsartig 1 3 

61 SbF 6 wachsartig 6,5 20 



Hicrxti I Blan Zciclimm*!cn 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




INES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



